



















第 1 294 号
昭和 42 年 11 月 21 日





































れ，メチlレ基のついた二重結合に1. 5 倍多く付加することを明らかにした。第 3 章では前 2 章の結果
を総括して， 2 ーメチルフランへの付加の際には，メトキシカ jレ，fニノレカノレベンはメチノレ基の立体障
害によって付加の方向が支配され，また，メチレンの付加の際にはメチノレ基の誘起効果が付加の方向
を支配することを明らかにした。




撃して， 2 ， 4-置換 1 ， 3-ジオキソランを生成することを明らかにした。第 2 章ではメトキシカノレ
ボニノレカノレベンより反応性の高いメチレンを用いても二重結合への付加は認められなかった。しかも，
カルボニル某を攻撃して， 2 ， 4-置換し 3 ージオキソランのほかに，従来この種反応において，そ
の生成を認められていなかった 4 ， 5 置換 1 ， 3 ージオキソランが生成する乙とを明らかにした。更
に 2 ， 4-置換体と 4 ， 5 ー置換体の生成比率がメチレンの生成条件で著しく異なることを見いだし
た。第 2 章では上述の結果を更に詳細に検討する目的をもって，月IJ種アノレデヒドを用いて研究したロ
ベンズアノレデヒドとメチレンの反応ではフ lレプラー jレの際とほぼ同じ結果が得られたが，クロトンア
ノレデヒドと銅触媒で生成したメチレンの反応では 2 ， 4-置換し 3 ージオキソランのみが得られ，
4 ， 5-置換体は認められなかった。 第 4 章では以上の実験事実に基づいて， 1 ， 3 ージオキソラン
の生成機構について， 新たに四員環中間体説を提唱した。 すなわち， 銅触媒を用いて生成したカノレ
ベンは銅との錯体を生成し， この錯体がカノレボニノレ基に付加して，四員環中間体を生成する口次に，
この四員環中間体が分解するとき 2 種類の 1 ， 3 一双極子が生成する乙とが期待される。 そして，そ
れぞれの中間体にもう 1 分子のカ lレボニ jレ分子が付加して， 2 ， 4-置換，および 4 ， 5-置換 1 ， 3
ージオキソランを与えるとすれば実験事実のすべてを合理的に説明できることを明らかにした。第 3
編では以上の研究で得られた双環式複素環化合物の酸開裂反応について詳細に検討した。 まず， 緒
言では三員環を含む双環式化合物の酸接触開裂反応の一般例から，第 1 編において得られた 6 ーメト
キシカノレボニノレ-2 ーオキサーピシクロ (3.1.0J-ム3ーヘキセンの開裂反応の特異性について述
べ，乙の開裂反応の研究の目的を明らかにした口第 1 章では 2-オキサーピシクロ (3.1.0J ー
ム3ーヘキセンの酸開裂反応を検討した。 すなわち，この反応では， まず五員環が開裂してシクロプ
ロパノーノレ中間体を経由して各種の生成物を与えることを明らかにした。第 2 章では 2 ， 5 ージメチ
ル体の開環反応を検討した。乙の場合は唯一の生成物として 2 , 3 , 5 トリメチルフランが得られ，
沼 1 章の結果と生成物の点で異なった結果が得られた。しかし，乙の生成物もまた，第 1 章の例と同
じ開環機構を経て生成するものであって，三貝環がまず開環して生成したものではないことを明らか
にした。
第 3 章では以上の結果を総括司-論し，更に 6 ーメトキシカノレボニ jレ置換体の酸接触開裂反応につい
-314-
て論じ， この反応の際にはプロトンの付加はビニ jレ・エーテ lレの二重結合でなくカノレボニノレ基にまず
おこり，そのため三員環がまず開裂するとすればその開環生成体を合理的に説明できるとした。結論
においては上記の結果を総括したD
論文の審査結果の要旨
本論文はフラン誘導体へのカノレベンの付加反応と，その付加生成物の開環反応に関する基礎的研究
をまとめたものである。まずフラン誘導体へのカノレベンの付加反応によって，従来合成の困難であっ
た化合物の新しい合成法を発見し，さらに付加反応の方向性に及ぼす置換基の効果について新しい知
見を得ている口 ついでフラン環の側鎖にカノレボニノレ基をもっ化合物では， フラン環の二重結合より
は，むしろカノレボニノレ基の方が反応性が高いことを認め，その生成機構に対して合理的な結論を得て
いる D 最後に双環式複素環化合物の開裂反応を検討して酸接触反応では，フラン環の開裂が優先し，
熱的関裂反応では三員環開裂が優先することを明らかにしている口これらの研究成果の特徴は有機化
学の分野でフラン誘導体からの新しい化合物の合成反応の道を開いた点にある D
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